(19) 



J 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Oftiee 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP1 020 419A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

19.07.2000 Patentblatt 2000/29 

(21) Anmeldenummer: 99121653.2 

(22) Anmeldetag: 02.11.1999 



(51) !ntCl7: C07C 7/12, C07C 9/04, 
B01D 53/02, C01B3/56 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Harden, Hansjorg, Dr. 


MC NL PT SE 


63110 Rodgau (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Weiss, Hans-Jurgen, Dr. 


ALLTLVMKROSI 


61440 Oberursel (DE) 




• Mayer-Schwinning, Gemot 


(30) Prioritat: 15.01.1999 DE 19901309 


61352 Bad Homburg (DE) 


(71) Anmelder: Metallgesellschaft Aktiengesellschaft 




60325 Frankfurt am Main (DE) 





(54) Verfahren zur Reinigung reduzierend wirkender Gase 



(57) Es wird ein Verfahren zur Abtrennung von 
Quecksitber, Quecksilberverbindungen, polycyclischen 
aromatlschen Kohlenwsserstoffen, polyhafogenierten 
Dibenzodioxinen und polyhalogenierten Dibenzofura- 
nen aus reduzierend wirkenden Gasen vorgesclilagen. 
die als Wertstoffe H2, CO und/oder Kohlenwasserstoffe 
enthalten. Bei diesenn Verfahren werden die reduzie- 
rend wirkenden, verunreinigten Gase bei einer Tempe- 



ratur von 180 bis 220*C wahrend einer Reaktionszeit 
von 0.5 bis 10 sec mit einem Adsorptionsmittel behan- 
delt. welches Kaolin, Bentonlt. einen Zeolith, RuB, Ak- 
tivkohle und/oder Herdofenkoks sowie eine schwefe!- 
haltige Verbindung und/oder Schwefel enthalt. An- 
schlieBend werden die in den reduzierend wirkenden 
Gasen suspendierten Feststoffe abgetrennt. und die 
Gase werden danach bei 50 bis 75*C und einem pH- 
Werl < 3 gewaschen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Abtren- 
nung von Quecksilber. Quecksilberverbindungen. poly- 
cycilschen aromatischen Kohlenwsserstoffen (PAK). 
polyhalogenierten DIbenzodioxinen (PCDD) und poly- 
halogenierten Dlbenzofuranen (PCDF) aus reduzierend 
wirkenden Gasen. die als Wertstoffe Hg, CO und/oder 
Kohlenwasserstoffe und ais Verunreinigungen H2S. 
SO2, NH3. HCI, HF. Quecksilber. 
Quecksilben/erbindungen, PAK, PCDD und/oder PCDF 
enthalten, durch Behandlung der reduzierend wirken- 
den, verunreinigten Gase mit einem Adsorption smitte I. 
[0002] Reduzierend wirkende Gase enthalten als 
Hauptbestandteile die Wertstoffe H2, CO und/oder Koh- 
lenwasserstoffe, wobei die reduzierende Wirkung die- 
ser Gase vonn Wertstoffgehalt abhangig ist und wobei 
die Kohlenwasserstoffe insbesondere aus aiiphali- 
schen Verbindungen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen be- 
stehen. Reduzierend wirkende Gase enthalten ferner 
nur eine geringe Menge oder keinen Sauerstoff. Der 
nriaximale Sauerstoffgehalt liegt in der Regel bei ca. 1 
%. Reduzierend wirkende Gase konnmen entweder als 
Rohstoffe in der Natur vor oder werden durch techni- 
sche Prozesse erzeugt. So ist Erdgas wegen seines Ge- 
halts an gasformigen Kohlenwasserstoffen ein reduzie- 
rend wirkendes Gas, und bei der Vergasung und Pyro- 
lyse von Mull, Klarschlamm und organischen Abfallen 
entsteht ebenfalls ein reduzierend wirkendes Gas, das 
als Wertstoffe Hg. CO und/oder gasfornnige Kohlenwas- 
serstoffe enthalt. Die reduzierend wirkenden Gase ent- 
halten auBer den Wertstoffen noch COg. N2 und/oder 
Wasserdampfsowie Verunreinigungen. die als Umwelt- 
gifte wirken und die Weiterverarbeitung der reduzierend 
wirkenden Gase mehr oder weniger stark behindern. 
Die Verunreinigungen sollten daher nach Moglichkeit 
beretts vor der Weiterverarbeitung der reduzierend wir- 
kenden Gase abgetrennt werden. 
[0003] Die reduzierend wirkenden Gase sind hauftg 
mit HgS, SO2, NH3, HCI und HF verunreinigt, wobei die- 
se Verunreinigungen mit bekannten Verfahren abge- 
trennt werden konnen, was nicht Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung ist. Die in den reduzierend wirken- 
den Gasen vorhandenen Verunreinigungen, Quecksil- 
ber, Quecksilberverbindungen, PAK, PCDD und PCDF 
haben eine sehr hohe Toxizitat und mussen daher aus 
den reduzierend wirkenden Gasen vorderen Weiterver- 
arbeitung abgetrennt werden. 

[0004] Beispielsweise hat Erdgas einen Gehalt an 
dampfformigem, metallischem Quecksilber von 0,05 bis 
500 ^ig/Nm^ und die bei der Mudvergasung und Mullpy- 
rolyse anfallenden Gase haben einen Gehalt an dampf- 
formigem, metallischem Quecksilber von 100 bis 3000 
lag/Nm^. Haufig sind die quecksilberhaltigen Gase zu- 
satzlich mit organischen und anorganischen Quecksi- 
berverbindungen verunreinigt. Metallisches Quecksil- 
ber Ist schon bei Raumtemperatur merklich fluchtig, und 
daher konnen Gase erhebliche Mengen an dampfformi- 



gem. metallischem Quecksilber autnehmen. Beispiels- 
weise enthalt mit Queckstlberdampf gesattigte Luft bei 
O'^C 0,002g Hg(0)/m3. bei 20 °C 0.01 4g Hg(0)/m3 und 
bei 100'C 2.42g Hg(0)/m3. In den bei der MOIIvergasung 
s und Mullpyrolyse gebildeten Gasen sind als Verunreini- 
gungen auch PAK. PCDD und PCDF in unterschiedli- 
cher Menge enthalten. 

[0005] Zur Abtrennung von Quecksilber, Quecksilber- 
verbindungen, PAK, PCDD und PCDF haben sich Ins- 
besondere Adsorptionsverfahren bewahrt, da sie auch 
die Entfernung von kleinen Mengen dieser Verunreini- 
gungen ermoglichen. Als Adsorptionsmittel werden ins- 
besondere Aktivkohle, kieselsaurehaltige Adsorbentien 
Oder Zeolithe verwendet. Ferner ist bekannt, daS mit 
Kupter, Silber oder Gold beschichtete gebrauchliche 
Adsorptionsmittel metallisches Quecksilber aus Gasen 
abtrennen, wobei das Quecksilber in Form der Amalga- 
me gebunden wird. Es ist auch bekannt, da3 Saize die 
Adsorption von metallischem Quecksilber begunstigen, 
wobei die SaIze auf die gebrauch lichen Adsorptionsmit- 
tel durch Impragnierung aufgebracht werden. Ausge- 
hend von diesem allgemein bekannten Fachwissen 
wurde in der Vergangenheit eine Vielzahl spezieller Ad- 
sorptionsverfahren zur Abscheidung von Quecksilber, 
Quecksilberverbindungen, PAK. PCDD und PCDF vor- 
geschiagen. 

[0006] Aus der DE-A 2 227 532 ist ein Verfahren zur 
Abscheidung von Quecksilber aus Gasen, insbesonde- 
re aus elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff oder mit 
Quecksilber verunreinigter Luft, bekannt, bei dem das 
mit Quecksilber verunreinigte Gas uber ein poroses Ma- 
terial geleitet wird, das mit einer Losung von Salzen des 
dreiwertigen Eisens getrankt ist. Als poroses Material 
werden insbesondere Silicagel, Aktivkohle, Tonerde, Si- 
licate Oder Metalloxide verwendet. Die SaIze des drei- 
wertigen Eisens sotlen das metal lische Quecksilber oxi- 
dieren und die dabei gebildeten Quecksilbersaize sollen 
dann in der auf dem porosen Trager befindlichen Tran- 
kungslosung gelost und damit gebunden werden. Das 
bekannte Verfahren wird bei einer Temperatur von 0 bis 
lOO^C sowie bei einem Druck > 1 bar durchgefuhrt. 
[0007] Aus der DE-C 2 841 565 ist ein Verfahren zur 
Reinigung von quecksilberhaltigen Gasen bekannt. bei 
dem das mit Quecksilber verunreinigte Gas mit modifi- 
zierten Zeolithen behandelt wird, die in der ionenausge- 
tauschten Form neben den Ubergangsmetallen Kupfer, 
Zink, Cadmium. Mangan und/oder Nickel 0,01 bis 5 
Gew.-% Silber enthalten, wobei die Ubergangsmetalle 
und das Silber In reduzierter Form vorliegen. Als Zeolith- 
Material konnen sowohl synthetische als auch naturli- 
che Zeolithe verwendet werden. Bei diesem bekannten 
Verfahren mu0 das Adsorptionsmittel entweder mit 
Stickstoff bei 200**C oder mit Wasserstoff bei Tempera- 
turen bis 350" C aktiviert werden, und das quecksilber- 
haltige Gas muB vor der adsorptiven Entfernung des 
Quecksilbers getrocknet werden. Das Verfahren arbei- 
tet bei Raumtemperatur und kann zur Abtrennung von 
Quecksilber aus Wasserstoff. Stickstoff, Luft oder Me- 
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than verwendet werden. 
[0008] Aus der EP-B 0 448 562 ist ein Verfahren zur 
gletchzeitigen Entfernung von Quecksilber und Wasser 
aus Erdgas bekannt, bei denr^ das Erdgas bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 300*C uber einen synthetischen Zeo- 
lithen des Typs A geleitet wird, der 0,001 bis 15 Gew.- 
% elementares Silber Oder Gold enthalt. Die Regene- 
rierung des Zeolithen erfolgt bei einer Temperatur von 
100 bis 600*'C. 

[0009] In der deutschen Patentanmeldung 197 31 
639.5 wird ein Verfahren zur Abtrennung von Hg (0) aus 
reduzierend wirkenden Gasen und Gasgemischen, die 
au3erdem H2S, NH3, HCI und/oder Wasserdampf 
entahlten, durch Adsorption des Hg (0) an einenn Ad- 
sorptionsmittel vorgeschlagen, das aus einem Gennisch 
naturlich vorkommender Zeolithe besteht sowie 1 bis 1 0 
Gew.-% Ag, Cu, Sn, Pb. Zn und/oder Gd enthalt. Bei 
diesem Verfahren wird das Hg (O)-haltige Gas oberhaib 
seines Taupunkts mit dem Adsorptionsmittel bei einer 
Tennperalur von 50 bis 1 50° G wahrend einer Reaktions- 
zeit von 0,5 bis 10 sec zur Reaktion gebracht. Das Ver- 
fahren kann in einem Festbettreaktor. einer zirkulieren- 
den Wirbeischicht Oder einen) Flugstromreaktor durch- 
gefuhrt werden. 

[0010] Die EP-B 0638 351 schlagi zur Entfernung von 
Quecksilber aus einenn Wasserdampf und SO2 enthal- 
tenden Abgas ein Verfahren vor, bei dem das Abgas mit 
einer Temperatur von 20 bis 120°C uber einen mit 
Schwefel Oder einer Schwefelverbindung impragnierten 
kornigen Zeolithen des Typs X oder Y geleitet wird und 
das Quecksilber in Form von HgS auf dem Zeolithtrager 
gebunden wird. Als Zeolith wird ein hydrophober, dealu- 
minierter Zeolith verwendet, der im Kristallgitter ein 
Atomverhaltnis Silicium zu Aluminium von 20 zu 1 bis 
300 zu 1 aufweist. 

[0011] SchlieBlich ist bekannt. daB PAK. PCDD und 
PGDF mehr oder weniger gut an Zeolithen und/oder Ak- 
tivkohle adsorbiert werden. 

[0012] Die Abscheidung von Quecksilber, Quecksil- 
berverbindungen, PAK, PCDD und/oder PCDF aus re- 
duzierend wirkenden Gasen ist nach wie vor problema- 
tisch, obwohl bereits verschiedene Verfahren zur Ab- 
scheidung dieser Verunreinigungen vorgeschlagen 
worden sind. Beispielsweise kann das in der deutschen 
Patentanmeldung 197 31 639.5 vorgeschlagene Reini- 
gungsverfahren techntsch erfolgreich eingesetzt wer- 
den, aber es hat auch Nachteile, die insbesondere darin 
bestehen, da3 die mit Silber dotierten Zeolithe relativ 
teuer sind, so daB ihr Einsatz nur dann wirtschaftlich ist, 
wenn diese Adsorbentien hinreichend oft regeneriert 
werden konnen. Die Reinigungsverfahren, die als Ad- 
sorptionsmittel Aktivkohle und/oder Zeolithe verwenden 
sowie bei relativ tiefen Temperaturen arbeiten (ca. 20 
bis 1 1 0^G) haben den Nachteil, daB die Adsorptionsmit- 
tel groBere Mengen an Kohlenwasserstoffen adsorbie- 
ren, wodurch der Heizwert bzw. der Wertstoffgehalt der 
reduzierend wirkenden Gase herabgesetzt wird. 
SchlieBlich ist es nachteilig, daB die bei hohen Tempe- 



raturen erzeugten reduzierend wirkenden Gase zur Ab- 
trennung der Verunreinigungen nach den bekannten 
Adsorptionsverfahren auf eine Temperatur < 1 50"C ab- 
gekDhlt werden mOssen. 

5 [0013] Der vorliegenden Erfindung tiegt die Aufgabe 
zugrunde, die Nachteile des bekannten Standes der 
Technik zu vermeiden und ein Adsorptionsverfahren zu 
schaffen, das ein preiswertes Adsorptionsmittel ver- 
wendet, das bei einer hoheren Adsorptionstemperatur 

10 arbeitet und das die weltgehend quantitavie Abtrennung 
von Quecksilber, Quecksilberverbindungen, PAK, 
PCDD und/oder PCDF auch in Gegenwart der Verun- 
reinigungen H2S, SO2, NH3, HCI und HP ermoglicht, wo- 
bei im Reingas ein Quecksilbergehalt < 50 ^ig/Nm^, ein 

IS PCDD - und PCDF - Gehalt < 0.1 ng TE/Nm^ und ein 
PAK-Gehalt < 1 ng/Nm^ uber einen langeren Zeitraum 
betriebsicher eingehatten werden muB. 
[0014] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe 
wird dadurch gelost, daB die reduzierend wirkenden, 

20 verunreinigten Gase bei einer Temperatur von 180 bis 
220''C wahrend einer Reaktionszeit von 0,5 bis 10 sec 
mit einem Adsorptionsmittel behandelt werden, welches 
Kaolin, Bentonit. einen Zeolith, RuB, Aktivkohle und/ 
Oder Herdofenkoks sowie eine schwefelhaltige Verbin- 

25 dung und/oder Schwefel enthalt, daB dann die in den 
reduzierend wirkenden Gasen suspendierten Feststoffe 
abgetrennt werden und daB die reduzierend wirkenden 
Gase anschlieBend bei 50 bis 75*C und einem pH-Wert 
< 3 gewaschen werden. 

30 [0015] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es 
moglich, Quecksilber, Quecksilberverbindungen. PAK, 
PCDD und/oder PCDF nahezu quantitativ und uber ei- 
nen langeren Betriebszeitraum zuverlassig abzutren- 
nen. Im Reingas kann ein Quecksilbergehalt < 50 |ig/ 

35 Nm3 eingehalten werden, der in der Regel sogar < 10 
pg/Nm^ ist, und das Reingas hat einen PAK-Gehalt < 1 
^ig/Nm^ sowie einen PCDD- und PCDF-Gehalt < 0,1 ng 
TE/Nm^ (TE = Toxizitats-Aquivalente gemaB NATO- 
Standard). Das Adsorptionsmittel hat eine Beladungs- 

40 kapazitat von 1 bis 10 Gew.-% Hg, wobei das Quecksil- 
ber nahezu quantitativ als HgS vorliegt. Die im reduzie- 
rend wirkenden Gas enthaltenen Quecksilberverbin- 
dungen werden am Adsorptionsmittel ebenfalls abge- 
schieden und zum ubenwiegenden Teil in HgS umge- 

45 wandelt. Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wurde fernerfestgestellt, daB weder Kohlen- 
wasserstoffe, noch CO, noch H2O vom Adsorptionsmit- 
tel adsorbiert werden, was auf die erhohte Adsorptions- 
temperatur von 180 bis 220**C zurOckgefuhrt wird. 

so [0016] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in der 
Weise durchgefuhrt werden, daB die reduzierend wir- 
kenden verunreinigten Gase mit dem Adsorptionsmittel 
in einem Festbettreaktor behandelt werden, wobei das 
Adsorptionsmittel einen mittleren Teilchendurchmesser 
dso von 1 bis 8 mm hat und wobei die Reaktionszeit 1 
bis 10 sec und die Gasgeschwindigkeit im Adsorptions- 
mittel-Festbett 0.05 bis 0,5 m/sec betragt. Das Adsorp- 
tionsmittel ist im Festbettreaktor in Form einer Schut- 
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tung angeordnet. 

[001 7] Das erfindungsgema3e Verfahren kann f erner 
in der Weise durchgefuhrt werden, da3 die reduzierend 
wirkenden, verunreinigten Gase mit dem Adsorptions- 
mittel in einer zirkulierenden WIrbelschicht behandelt 
werden, wobei das Adsorptionsnnlttel einen mittleren 
Teilchendurchmesser dso von 10 bis 100 Am hat und 
wobei die Reaktionszeit 0,5 bis 5 sec, die Gasgeschwin- 
gigkeit 3 bis 8 m/sec und die mittlere Suspensionsdichte 
der Gas-Feststoff-Suspension 2 bis 1 0 kg Feststoff/Nm^ 
betragt. Die zirkulierende WIrbelschicht ist als Zirkuiati- 
onssystem gestaltet, das aus einem Reaktor, einem 
Feststoffabscheider und einer Feststoff-Ruckfuhrlei- 
tung besteht. Die zirkulierende Wirbelschicht zeichnet 
sich dadurch aus, daB - im Unterschied zur klassischen 
Wirbelschicht, bei der eine dichte Phase durch einen 
deutlichen Dichtesprung von dem daruber befindlichen 
Gasraum getrennt ist - Verteilungszustande ohne defi- 
nierte Grenzschicht vorliegen. Ein Dichtesprung zwi- 
schen dichler Phase und daruber befindlichem Gas- 
raum ist bei einer zirkulierenden Wirbelschicht nicht exi- 
stent, jedoch nimmt innerhalb des Reaktors die Fest- 
stoffkonzentration von unten nach oben standig ab. Die 
Betriebsbedingungen einer zirkulierenden Wirbel- 
schicht sind bekanntlich uber die Kennzahlen von Frou- 
de und Archimedes bestimmt 

[0018] SchlieBtich kann das erflndungsgemaBe Ver- 
fahren in der Weise durchgefuhrt werden, daB die redu- 
zierend wirkenden, verunreinigten Gase mit dem Ad- 
sorptionsmittel in einem F I ugstrom reaktor behandelt 
werden, wobei das Adsorptionsmlttel einen mittleren 
Teilchendurchmesser d^o von 1 0 bis 50 um hat und wo- 
bei die Reaktionszeit 0,5 bis 8 sec, die Gasgeschwin- 
digkeit 7 bis 1 2 nrVsec und die mittlere Suspensionsdich- 
te der Gas-Feststoff-Suspension 0,1 bis 3 kg FeststofI/ 
Nm^ betragt. Im Fl ugstrom reaktor wird das Adsorptions- 
mlttel zunachst In dem zu reinigenden Gasstrom sus- 
pendiert, die Gas-Feststoff-Suspension durchlauft dann 
entsprechend den Verfahrensbedingungen eine Reak- 
tionsstrecke, und danach werden die Fesstoffteilchen 
aus der Gas-Feststoff-Suspension durch Abschelde- 
vorrichtungen, insbesondere durch einen oder mehrere 
Zyklone. Schlauchfilter und/oder Elektrofilter abge- 
trennt. 

[0019] Nach der Erfindung hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, wenn als Zeolith ein Gemisch aus 
naturlich vorkommenden Zeolith en eingesetzt wird, wo- 
bei das Gemisch aus naturlich vorkommenden Zeoli- 
then erfindunggemaB aus 10 bis 90 Gew.-% Mordenit, 
5 bis 70 Gew.-% Clinoptilolit, 0 bis 5 Gew.-% Montmo- 
rillonit und Rest Si02 besteht. Ein naturliche Zeoiithe 
enthaltendes Adsorptionsmlttel adsorbiert bei der erf in- 
dun gsgemaBen Adsorptionstemeratur weder CO noch 
niedere Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 8 C-Atomen, und 
es adsorbiert auBerdem kein Wasser. 
[0020] In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist 
vorgesehen, daB als schwefelhaltige Verbindung ein 
Hydrogensulfid, Sulfid. Polysuifid. Dithiocarbonat oder 



Trithiocarbonat des Natriums, Kaliums oder Calciums 
Oder das Trimercapto-S-triazin eingesetzt wird. Der 
Schwefel und die schwefelhaltlgen Verbindungen kon- 
nen dem Adsorptionsmlttel als Pulver zugemischt wer- 

s den, wobei diese Methode vorteilhaft eingesetzt werden 
kann, wenn das erfindungsgemaBe Verfahren in einer 
zirkulierenden Wirbelschicht oder in einem Flugstrom- 
reaktor durchgefuhrt wird. Der mittlere Teilchendurch- 
messer dso des Schwefels bzw. der schwefelhaltlgen 

10 Verbindungen betragt dann 10 bis 50 ^m. Es ist f erner 
mdglich. das Adsorptionsmlttel mit schwefelhaltlgen 
Verbindungen zu dotieren, was In der Weise geschieht, 
daB das Adsorptionsmlttel mit einer Losung oder Sus- 
pension der schwefelhaltlgen Verbindungen getrankt 

IS wird und daB das dotierte Adsorptionsmlttel anschlie- 
Bend getrocknet wird. Diese Methode kann vorteilhaft 
angewendet werden, wenn das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren im Festbettreaktor oder in der zirkulierenden Wir- 
belschicht durchgefuhrt wird. SchlleBllch ist es moglich, 

20 den Schwefel und die schwefelhalligen Verbindungen 
in situ auf das Adsorptionsmittel aufzubringen, Indem ei- 
ne waBrige Suspension oder Losung des Schwefels 
bzw. der schwefelhaltlgen Verbindung bei erhohter 
Temperatur, z.B. 180 bis 220° 0, gemeinsam mit dem 

25 Adsorptionsmittel In die zirkulierende WIrbelschicht 
Oder in den Flugstromreaktor eingebracht wird. Hierbei 
schekJet sich der Schwefel bzw. die schwefelhaltige 
Verbindung auf dem Adsorptionsmlttel in sehr teln ver- 
tellter Form ab, und das Losungsmittel, Insbesondere 

30 Wasser, verdampft. 

[0021] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann be- 
sonders vorteilhaft durchgefuhrt werden, wenn das Ad- 
sorptionsmittel aus 1 bis 10 Gew.-% Schwefel und/oder 
einer schwefelhaltlgen Verbindung, 0 bis 10 Gew.-% 

35 RuB, Aktivkohle und/oder Herdofenkoks sowie Rest 
Kaolin, Bentonit und/oder Zeolith besteht. Dieses Ad- 
sorptionsmittel hat eine hohe Adsorptionsleistung. es Ist 
preisgunstig, und es kann sicher gehandhabt werden. 
Wenn das Adsorptionsmittel einen gerlngen Gehalt an 

40 RuB, Aktivkohle oder Herdofenkoks aufwelst, wird die 
Adorptlonslelstung bezuglich der Verunrelnlgungen 
PAK, PCDD und PCDF in vorteilhafter Weise erhoht, 
wobei der Gehatt des Adsorptionsmittels an aktivem 
Kohlenstoff die Betriebsicherhert nicht nachteillg beein- 

45 fiuBt. 

[0022] Alternativ kann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren besonders vorteilhaft durchgefuhrt werden, 
wenn das Adsorptionsmittel aus 1 bis 10 Gew.-% 
Schwefel und/oder einer schwefelhaltlgen Verbindung 

so sowie Rest Gemisch naturlich vorkommender Zeoiithe 
besteht. Dieses Adsorptionsmittel hat sowohl fur 
Quecksllber und dessen Verbindungen als auch fur 
PAK, PCDD und PCDF eine hohe Beladungskapazitat. 
[0023] Alternativ kann das erfindungsgemaBe Ver- 

ss fahren ferner besonders vorteilhaft durchgefuhrt wer- 
den. wenn das Adsorptionsmittel aus 1 bis 10 Gew.-% 
Schwefel und/oder einer schwefelhaltlgen Verbindung 
sowie Rest RuB. Aktivkohle und/oder Herdofenkoks be- 
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steht. Auch dieses Adsorptionsmittel hat sowohl fur 
Ouecksilber und dessen Verbindungen als auch fur 
PAK. PCDD und PCDF eine hohe Beladungskapazitat. 
und es gefahrdet die Betriebssicherheit nicht. da die zu 
reinigenden, reduzlerend wirkenden Gase keinen Sau- 
erstoff enthalten. 

[0024] SchlieBHch hat es sich beim erfindungsgenna- 
3en Verfahren besonders bewahrt, wenn die in den re- 
duzierend wirkenden Gasen suspendierten Feststoffe 
nnit einem Schlauchfilterodereinem Elektrof liter oderei- 
nenn Wascher oder nnittets einer Komblnation dieser 
Vorrichtungen abgetrennt werden, denn nnit diesen Pro- 
ze3apparaten werden die Feststoffe weitgehend oder 
quantitativ abgeschleden, so da3 die anschlie3ende 
Gaswasche entweder nur mit sehr geringen Feststotf- 
mengen belastet ist, oder aber feststofffrei betrleben 
werden kann. 

[0025] Nach der Erfindung wird das Verfahren zur Ab- 
trennung von Quecksilber und Quecksilberverbindun- 
gen aus Erdgas oder zur Ablrennung von Quecksilber, 
Quecksilberverbindungen, PAK, PCDD und PCDF aus 
Gasen, die bei der Vergasung oder Pyrolyse von MQII. 
Klarschlamm und/oder organischen Abfallen anfallen, 
vorteilhaft eingesetzt. Erdgas enthalt als Hauptbestand- 
teile gasfornnige Kohlenwasserstoffe nnit 1 bis 4 C-Ato- 
nnen. Daneben sind inn Erdgas H2, COg und HgO in un- 
terschiedlicher Menge enthalten. Haufig ist Erdgas 
durch H2S und Quecksilber verunreinigt, wobei der 
Quecksilbergehalt zwischen 0,05 und SOO^tg/Nm^ liegt. 
Bei der Mullvergasung werden die im Mull enthaltenen 
Kohlenstoffverbindungen in Anwesenheit von Sauer- 
stoff teilweise pyrolysiert, gecrackt und verbrannt. Ats 
Produkt der Mullvergasung entsteht ein Gasgemisch, 
das in der Regel bis 1 % Sauerstoff, 1 bis 5 % CO, 5 bis 
20 % H2. 10 bis 8000 mg HCt/Nm^. 0,05 bis 1 % H2S, 
500 bis 5000 mg NHg/NnnS, 100 bis 5000 mg Kohlen- 
wasserstoffe/Nm^ und bis zu 20 % CO2 enthalt (% = 
Vol.-%). Die durch Mullvergasung erzeugten Gasgemi- 
sche sind in der Regel mit Wasserdampf gesattigt, und 
in ihnen fiegt das Quecksilber zum weitaus uberwiegen- 
den Teil in metallischer Form vor Die bei der Mullpyro- 
lyse anfallenden Gasgemische enthalten keinen Sauer- 
stoff, und ihr Gehalt an Kohlenwasserstoffen ist hoher 
ais bei den durch MQIIvergasung erzeugten Gasgemi- 
schen, wahrend der Wasserstoffgehalt der durch Mull- 
pyrolyse erzeugten Gasgemische niedriger ist als der 
Wasserstoffgehalt der durch Mullvergasung erzeugten 
Gasgemische. Auch in den Gasgemischen der Mullpy- 
rolyse liegt das Quecksilber zum weitaus ObenA^iegen- 
den Teil in metallischer Form vor In den durch Mullver- 
gasung und Muilpyrolyse erzeugten Gasen sind unter- 
schiedliche Mengen an PAK, PCDD und PCDF enthal- 
ten. 

[0026] Die entsprechend dem erfindungsgemaBen 
Verfahren gereinigten, reduzierend wirkenden Gase 
konnen entweder als Brennstoff oder als chemischer 
Rohstoff, insbesondere als Reduktonsmittel, venwendet 
werden. In Abhangigkeit von der weiteren Verwendung 
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der reduzierend wirkenden Gase konnen die noch vor- 
handenen Verunreinigungen. insbesondere SOg, NH3 
und HgS durch an sich bekannte Reinigungsverfahren 
abgetrennt werden. Wenn die reduzierend wirkenden 
s Gase als Brennstoff verwendet werden, ist es In der Re- 
gel nur noch erforderlich. aus dem Verbrennungsabgas 
das SO2 abzutrennen. 

[0027] Der Gegenstand der Erfindung wird nachfol- 
gend anhand von 2 Ausf uhrungsbeispielen naher erlau- 
10 ten. 

Beispiel 1 

[0028] Durch Mullvergasung wurde ein Gasgemisch 

IS erzeugt, das 1 7 % Hg. 0,9 % H2S, 3 % CO, 0,1 % HCI. 
1 7o O2 und 78 % Ng enthielt (% = Vol.-%). Dieses Gas- 
gemisch hatte einen Taupunkt von 70**C und enthielt 
600 bis 900 pig Hg (OyNm^ Das aus der Vergasung 
kommende, heiOe, staubhaltige Gasgemisch wurde zu- 

20 nachst auf ca. 210'*C abgekuhll und danach mit einem 
Elektrofilter entstaubt. Das entstaubte Gas hatte eine 
Temperatur von ca. 200**C. Es wurde mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,12 m/sec einem Festbettreaktor zu- 
gefuhrt, wobei die mittlere Venweilzeit des Gasgemi- 

2S sches im Festbett 3 sec betrug. Im Festbettreaktor be- 
fandsich ein Adsorptionsmittel, das einen mittleren Teil- 
chendurchmesser d^Q von 3 mm hatte und das aus 6 
Gew.-% Herdofenkoks, 92 Gew.-% eines naturlich vor- 
kommenden Zeolithen und 2 Gew.-% Natriumsulfid be- 

30 stand. Der naturlich vorkommende Zeolith enthielt 70 
Gew.-% Mordenit. 20 Gew.-% Clinoptilolit. 5 Gew.-7o 
Montmorlllonit und Rest Si02. Das Adsorptionsmittel 
wurde dadurch hergestellt, daB der naturlich vorkom- 
mende Zeolith und der Herdofenkoks zunachst ge- 

35 mischt wurden und da3 die MIschung anschlieRend mit 
einer wa3rigen Suspension des Natriumsulfids behan- 
delt wurde. Das feuchte Adsorptionsmittel wurde an- 
schlleBend getrocknet und in den Festbettreaktor als 
Schuttung eingebracht. Dem Festbettreaktor wurde das 

40 quecksilberhaltige Gasgemisch wahrend 250 Stunden 
zugefuhrt. Nach dieser Zeit hatte das Adsorptionsmittel 
einen Quecksilbergehalt von 1,3 Gew.-%. Das den Fest- 
bettreaktor verlassende Gas wurde einem Schlauchfil- 
ter zugefuhrt, um restliche Staubteilchen abzutrennen. 

45 AnschlieBend wurde die Temperatur des Gases in ei- 
nem Warmeautauscher auf ca. 60**C eingestellt. Das 
entstaubte und abgekuhlte Gas wurde einem Venturi- 
Wascher zugefuhrt, der mit einer waBrigen Waschflus- 
sigkeit bei einer Temperatur von ca. 60"C betrleben wur- 

50 de. Die Waschflussigkeit adsorbierte HC! und hatte ei- 
nen pH-Wert von ca. 1. Das den Venturi -Wascher ver- 
lassende reduzierend wirkende Gas wurde einem Gas- 
kesset als Brennstoff zugefuhrt. Das dem Gaskessel zu- 
gefuhrte Gas hatte einen Quecksilbergehalt < 5 ^g/ 

ss Nm^, und in diesem Gas konnten PAK, PCDD und 
PCDF nicht nachgewiesen werden. 
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Beispiel 2 

[0029] Das gemaB Beispiel 1 durch Mulivergasung 
erzeugte, staubhaltige Gasgemisch wurde auf ca. 
210''C abgekuhit und dann mit einer Geschwindigkeit 5 
von 9 m/sec einem Flugstromreaktor zugefuhrt. Beim 
Eintritt des Gasgemisches In den Flugstromreaktor wur- 
de im Gasstrom das Adsorptionsmittel suspendiert, das 
die im Beispiel 1 angegebene Zusammensetzung hatte, 
das aber einen mittleren Teilchendurchmesser dso von io 
ca. 20 jim aufwies. Im Flugstromreaktor hatte die Gas- 
Feststoff-Suspension eine Verweilzelt von ca. 6 sec und 
eine Suspensionsdichte von 1 kg Feststoff/Nm^. Aus 
der Gas-Feststoff-Suspension wurde der Feststoff an 
einem Schlauchfilter abgetrennt, das dem Flugstromre- is 
aktor nachgeschaltet war. Der im Schlauchfilter abge- 
schiedene Feststoff wurde in den Flugstromreaktor zu- 
rOckgetuhrt. Der Flugstromreaktor und das Schlauchfil- 
ter wurden bei ca. 200 bis 210'*C betrieben. Nach einer 
Belriebszeit von 400 Stunden hatte das Adsorplionsmil- 20 
tet einen Quecksilbergehalt von 2 Gew.-%. Das aus dem 
Schlauchfilter austretende Gas wurde in einem Warme- 
austauscher auf ca. 60°C abgekuhit und danach einem 
Venturi-Wascher zugefuhrt, der mit einer waBrigen 
Waschflussigkeit bei einer Temperatur von ca. 60*C und 2S 
einem pH-Wert von ca. 1 betrieben wurde. Das im Gas 
enthaltene HCI wurde von der Waschflussigkeit adsor- 
biert. Das den Venturi-Wascher verlassende Gas wurde 
einem Gaskessel als Brennstoff zugefuhrt und hatte ei- 
nen Quecksilbergehalt < 5 jig/Nm^. PAK. PCDD und 30 
PCDF konnten in dem als Brennstoff verwendeten. re- 
duzierend wirkenden Gas nicht nachgewiesen warden. 
[0030] Der Begriff Nm^ wird furl m^ eines Gases ver- 
wendet, das Normalbedingungen, also 1 bar und 0°G, 
aufweist, ^ 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Quecksllber, Queck- 40 
silberverbindungen, polycyclischen aromatischen 
Kohlenwsserstoffen (PAK), polyhalogenierten Di- 
benzodioxinen (PCDD) und polyhalogenierten Di- 
benzofuranen (PCDF) aus reduzierend wirkenden 
Gasen, die als Wertstoffe H2. CO und/oder Kohlen- 45 
wasserstoffe und als Verunreinigungen H2S, SO2, 
NH3, HCI. HF, Quecksilber, Quecksilberverblndun- 
gen. PAK, PCDD und/oder PCDF enthallen, durch 
Behandlung der reduzierend wirkenden, verunrei- 
nlgten Gase mit einem Adsorptionsmittel, dadurch so 
gekennzeichnet. daB die reduzierend wirkenden, 
verunreinlgten Gase bei einer Temperatur von 180 
bis 220'*C wahrend einer Reaktionszeit von 0,5 bis 
10 sec mil einem Adsorptionsmittel behandelt wer- 
den. welches Kaolin, Bentonit, einen Zeollth, RuB, ss 
Aktivkohle und/oder Herdofenkoks sowie eine 
schwefelhaltige Verbindung und/oder Schwefel 
enthalt. daB dann die in den reduzierend wirkenden 



Gasen suspendierten Feststoffe abgetrennt wer- 
den und daB die reduzierend wirkenden Gase an- 
schlieBend bei 50 bis TS^C und einem pH-Wert < 3 
gewaschen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB die reduzierend wirkenden, verunreinlgten 
Gase mit dem Adsorptionsmittel In einem Festbett- 
reaktor behandelt werden, wobei das Adsorptions- 
mittel einen mittleren Teilchendurchmesser dgo von 
1 bis 8 mm hat und wobei die Reaktionszeit 1 bis 
1 0 sec und die Gasgeschwindigkelt Im Adsorptions- 
mittel-Festbett 0,05 bis 0.5 m/sec betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die reduzierend wirkenden, verunreinlgten 
Gase mit dem Adsorptionsmittel in einer zirkulieren- 
den WIrbelschlcht behandelt werden, wobei das 
Adsorptionsmittel einen mittleren Teilchendurch- 
messer dso von 10 bis 100 \xm hat und wobei die 
Reaktionszeit 0,5 bis 5 sec, die Gasgeschwindig- 
kelt 3 bis 8 m/sec und die mittlere Suspensionsdich- 
te der Gas-Feststoff-Suspension 2 bis 10 kg Fest- 
stoff/Nm3 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB die reduzierend wirkenden, verunreinlgten 
Gase mit dem Adsorptionsmittel in einem Flug- 
stromreaktor behandelt werden, wobei das Adsorp- 
tionsmittel einen mittleren Teilchendurchmesser 
dso von 10 bis 50 |im hat und wobei die Reaktions- 
zeit 0,5 bis 8 sec, die Gasgeschwindigkelt 7 bis 12 
m/sec und die mittlere Suspensionsdichte der Gas- 
Feststoff-Suspension 0, 1 bis 3 kg Feststoff/Nm^ be- 
tragt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Zeolith ein Gemisch aus 
naturlich vorkommenden Zeolithen eingesetzt wird, 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Gemisch aus naturlich vorkommenden 
Zeolithen aus 10 bis 90 Gew.-% Mordenit. 5 bis 70 
Gew.-% Clinoptilolrt. 0 bis 5 Gew.-7o Montmorillonit 
und Rest Si02 besteht. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB als schwefelhaltige Verbin- 
dung ein Hydrogensulfid, Sulfid, Polysulfid, Dithio- 
carbonat oder Trithiocarbonat des Natriums, Kaii- 
ums Oder Calciums oder das TrImercapto-S-trlazIn 
eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Adsorptionsmittel aus 1 
bis 10 Gew.-% Schwefel und/oder einer schwefel- 
haltigen Verbindung, 0 bis 10 Gew.-% RuB, Aktiv- 
kohle und/oder Herdofenkoks sowie Rest Kaolin, 
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Bentonit und/oder Zeolith besteht. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Adsorptionsmittel aus 1 

bis 10 Gew.-% Schwefel und/oder einer schwefel- s 
haltigen Verbindung sowie Rest Gemisch natOrlich 
vorkommender Zeolithe besteht. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet. daB das Adsorptionsmittel aus 1 io 
bis 10 Gew.-% Schwefel und/oder einer schwefel- 
haltigen Verbindung sowie Rest Ru3. Aktivkohle 
und/oder Herdofenkoks besteht. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10. dadurch is 
gekennzeichnet. daB die in den reduzierend wir- 
kenden Gasen suspendierten Feststoffe nnil einem 
Schlauchfllter Oder einem Eleklroliller Oder einem 
Wascher oder mittels einer Kombinalion dieser Vor- 
richtungen abgetrennl werden. 20 

12. Anwendung des Verfahrens nach den Anspruchen 
1 bis 11 2ur Abtrennung von Quecksilber und 
Quecksilberverbindungen aus Erdgas. 

25 

1 3. Anwendung des Verfahrens nach den Anspruchen 
1 bis 11 zur Abtrennung von Quecksilber, Quecksil- 
berverbindungen. PAK, PCDD und PCDF aus Ga- 
sen. die bei der Vergasung oder Pyrolyse von Mull. 
Klarschlamm und/oder organischen Abfallen anfal- 30 

len. * 
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